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 論文審査の結果の要旨
 平田剛の論文は,遷移金属錯体触媒による有機ケイ素化合物変換反応において,重要な反応中間体とさ
 れているヒドリドおよびシリル配位子をもつ遷移金属錯体を合成し,その特異な構造および反応性を明ら
 かにしたものである。以下に研究成果を列記する。
 q)従来合成例のなかったジヒドリド(シリル)タングステン錯体Cp*(CO),(H)、WSiR、`の合成法を確立
 し,ケイ素上の置換基Rの異なる種々の誘導体を合成した。これらの錯体が,固体状態では歪んだ擬八面
 体構造または擬三角プリズム構造をとっていることを,X線結晶構造解析によって明らかにした。また,
 溶液中ではこれら2種類の構造異性体の平衡混合物として存在し,異性体聞の相互変換,各異性体のヒド
 リド配位子交換,エナンチオマー問の相互変換,およびヒドリドとケイ素上の水素の交換といった複雑な
 動的過程が存在することを明らかにした。さらに,緻密なスペクトルデータの解析とシミュレーションに
 よって,各過程の活性化パラメーターを求めることにも成功した。
 (2)ヒドリドおよびクロロシリル配位子をもつ錯体において,ヒドリドとケイ素原子の問に配位子問
 超原子価相互作用が存在することが最近見出され,大きな興味を集めている、ジヒドリド(ジク口口シリ
 ル)タングステン錯体とピリジンの反応で得られた,塩基安定化型ヒドリド(ジクロロシリレン)タング
 ステン錯体において,配位子問超原子価相互作用が存在することを明らかにした。これは,シリレン錯体
 において配位子問起原f・価相互作用が観測された初めての例である。
 13)塩基安定化型ヒドリド(シリレン)タングステン錯体とトリヒドロシランの反応によるシリル
 (シリレン)タングステン錯体生成反応において,鍵中間体とされるヒドリドビス(シリル)タングステ
 ン錯体の合成,単離に成功し,その反応性について詳細に研究した。ヒドリド配位子の重水素ラベル実験,
 温度可変低温NMRによる反応追跡,観測された中間体の別途合成による同定等によって,上記反応がヒ
 ドリドビス(シリル)錯体を経る機構で進行することを立証した。
 以上,本研究はヒドリド(シリル)型錯体のみならずシリレン錯体の化学に関しても極めて重要な成果
 を挙げており,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 従って,平田剛提出の論文は博・上(理学)の学位論文として合格と認める一
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